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審 査 結 果 の 要 旨
天 然 に は4一 ヒ ドロキ シー2(5H)一 フ ラ ノ ン,す な わ ち テ トロ ン酸 骨格 を持 つ 多 数 の生 理 活
性 物 質 が 存在 して い る。 本 研 究 は微 生物 の 代謝 産物aspertetronin類 と その 光 学 対 掌 体 の 一 群 で
あ る植 物 毒 素gregatin類 の 提 出構 造 の 改訂,立 体 化 学 の解 明,全 合 成 さ らに関 連 す る テ ト ロ
ン酸 で あ るvertinolideの 絶 対 配 置 の解 明 に関 す る もの で あ る。
これ ま でaspertetronin,gregatin類 に対 して は4一 ヒ ドロ キ シ ー2(5H)一 フラ ノ ン構 造 が
与 え られ て い たが,著 者 はdeacyl-aspertetronin構 造 を 合成 した と こ ろ赤 外 ス ペ ク トル が天然
のgregatinBと 著 し く異 な る ことか ら提 出構 造 に疑 問 を いだ き,テ トロ ン酸 の メ チル 化 で 生 ず
る2種 の異 性 体 に対 応 す る各 種 モ デ ル化 合 物 を合 成 して ス ペ ク トル の 比 較 を 行 った 結 果,gre-
gatin類 が5一 メ トキ シー3(2H)一 フ ラノ ン構 造 で あ る との 結 論 に達 し,提 出 され て い た構 造
を 改訂 した。 ま た,著 者 は(S)一 γ一 バ レ ロ ラク トンー γ一 カル ボ ン酸 か ら合 成 したtetrahydro-
demethyl-debutenoylaspertetroninAと 天 然aspertetroninAか らの 誘 導 体 と を関 連 づ け る
こ とに よ り,aspertetroninAがR配 置,gregatinAがS配 置 で あ る こ とを 決 定 した 。また 同 様
な 手法 に よ り類 似 構 造 の天 然 テ トロ ン酸 であ るvertlnolideの4級 炭 素 の 立 体 化 学 がSで ある こ
とを 合 成 的関 連 づ けで証 明 した 。
次 い で 著 者 は ラセ ミお よ び(S)一 γ一 バ レ ロ ラ ク トン ー7一 カ ル ボ ン酸 か らβ 一 ケ トエス テル の
分 子 内 閉 環 法 を 利 用 して 十 数 行 程 でde-0-methylgregatinBを 合 成 し,そ の メチ ル化 に よ り
ラセ ミお よ び 天然(S)一(+)一gregatinBと 旧提 出構 造 のisogregatinBの 全 合 成 に成 功 し,改 訂
構 造 を 確 認 す る と と もにgregatinBがS配 置 で あ る こと を明 らか に した 。この 合成 法 は他 の テ ト
ロ ン酸 類 の合 成 に も適 用可 能 で あ る。
以 上 の よ うに本 論 文 は天 然 の キ ラル な 生理 活性 テ トロ ン酸 類 の構 造 改訂,立 体 化学 の解 明,全
合 成 な ど,天 然 物 化 学,農 薬 化 学 の分 野 に 多 くの 有 用 な新 知 見 を加 え た もの で あ り,審 査 員一 同
は著 者 に 対 して農 学博 士 の学 位 を授 与 して 然 るべ き もの と判 定 した。
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